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ELASTOMER THUS OBTAINED 



(54) Titre : COMPOSITION POLYORGANOSILOXANE (POS) MONOCOMPOSANTE RETICULANT ET DURCISS ANT EN 
ELASTOMERE NON JAUNISSANT, A TEMPERATURE AMBIANTE ET EN PRESENCE D'EAU, ET ELASTOMERE AINSI 
OBTENU 



(57) Abstract: The invention relates to single-component silicon mastics which are storage stable in the absence of moisture, which 
are non-yellowing and which have highly efficient biocidal (bactericidal/fungicidal) properties and which cross-link to form elas- 
tomers adhering to various supports at room temperature (e.g. 5-35°) and in the presence of water (e.g. ambient moisture). According 
to the invention, said composition is devoid of nucleophiles (amines) and comprises (parts by weight): 100 functionalized POS A; 0 
-.30 hydroxylated resin (POS) B; 2-15 cross-linking agent C; 0 - 30 non-furictionalized linear non-reactive POS D; 0.1- 10 biocide 
E selected from the group comprising N-octyl-isothiazoline-3-one, di-chloro-N-octyl-isothiazoline-3-one, N-butyl-benzisothiazo- 
lirie-3-one, Iodo-propynyl-N-butylcarbamate and mixtures thereof; carbamic acid derivatives; monocyclic or polycyclic aromatic 
compounds which are condensed or not and the mixtures thereof; 2-40 silica and/or carbonate based charge F; 0.3 - 5 cross-linking 
/hardening catalyst G; and 0 - 20 auxiliary promoter agent(s) HI; 0 - 2 auxiliary agents H2 made of alcohol. The invention also 
relates to an elastomer mastic which is hardened and cross-linked, devoid of microorganisms and which is non-yellowing. 

00 

(57) Abr6ge : L'invention conceme des mastics silicones monocomposants, stables au stockage en absence d'humidit6, non jaunis- 
sants, dotes de proprietes biocides (bactericides/fongicides) performantes et reticulant en elastomeres adherents sur divers supports,a 
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temperature ambiante (par exemple 5 a 35 C) et en presence d'eau (par exemple humidite ambiante). Conforrnement a T inven- 
tion, cette composition est exempte de nucleophiles (amines) et comprend (parties en poids): 100 de POS A fonctionnalise; 0 a 
30, resine (POS) hydroxylee B; 2a 15 de reticulant C; 0 a 30 de POS lineaire non fonctionnalise et non reactif D; 0,1a 10 de bio- 
^ cide E choisi dans le groupe comprenant N-octyl-isothiazoline-3-one, di-chloro-N-octyl-isothiazoline-3-one, N-butyl-benzisothiazo- 
line-3-one, Iodo-propynyl-N-butylcarbamate et leurs melanges ; les derives de Tacide carbamique; les composes aromatiques mono 
ou polycy cliques condenses ou non et leurs melanges; 2 a 40 de charge a base de silice et/ou de carbonate F; 0,3 a 5 de catalyseur 
de reticulation/durcissement G; et 0 a; 20 d'agent(s) auxiliaire(s) promoteur HI; 0 a 2 d'agent(s) auxiliaire(s) H2 constitue* par un 
^ alcool(s). L'invention concerne egalement le mastic elastomere durci et reticule exempt de microorganismes et non jaunissant. 
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COMPOSITION POLYORGANOSILOXANE (POS) MONOCOMPOSANTE 
RETICULANT ET DURCISSANT EN ELASTOMERE NON JAUNISSANT, 
A TEMPERATURE AMBIANTE ET EN PRESENCE D'EAU, 

ET ELASTOMERE AINSI OBTENU 

5 Le domaine de I'invention est celui des mastics silicones monocomposants, 

stables au stockage en absence d'humidite, non jaunissants, dotes de proprietes biocides 
(bactericides/fongicides) performantes et reticulant en elastomeres adherents sur divers 
supports, a temperature ambiante (par exemple 5 a 35°C) et en presence d'eau (par 
exemple humidite ambiante). 

10 D © tels mastics a base d'elastomeres silicones, sont utilises dans de nombreuses 

applications, notamment dans le batiment, en taht que moyen d'etancheification, de 
jointoiement et/ou d'assemblage entres autres. Les proprietes rheologiques de ces 
mastics silicones monocomposants (forme pateuse) font I'objet de beaucoup d'attention 
dans ces applications. II en va de meme en ce qui conceme leur resistance, aux 

15 intemperies et a la chaleur, leur flexibilite a basse temperature, leur facilite de mise en 
oeuvre et leur reticulation/durcissement rapide in situ, au contact de I'humidite de I'air. 

Par ailleurs, ces mastics d'etancheite a base de silicone sont employes dans des 
environnements humides et chauds tels que les salles de bain ou les cuisines. Ces 
conditions sont propices a la proliferation de microorganismes tels que des bacteries, 

20 champignons ou autres moisissures a la surface du mastic silicone. Une telle invasion 
microbiologique est de nature a alterer I'aspect de la surface du joint silicone : 
colorations, salissures et taches noires ou rosees. 

Pour tenter de mettre fin a ces problemes esthetiques, les formulateurs de 
mastics silicones ont eu recours a differents additifs biocides (bactericides et fongicides). 

25 La litterature technique a cet egard est riche. A titre d'exemple, on peut citer la demande 
de brevet europeen EP-A-0 034 877 qui propose I'utilisation d'un fongicide du type 
diiodo-p-tolylsulfone ou complexe du titane, dans les mastics silicones acides ou neutres 
(alcoxy), c'est-a-dire comprenant un silane acetoxyle ou alcoxyle -respectivement- a titre 
de reticulant. 

30 La demande de brevet fran?ais FR-A-2 421 195 decrit une composition de 

polyorganosiloxane vulcanisable en elastomere en presence d'humidite a temperature 
ambiante. Cette composition comprend un POS A porteur de motifs hydroxyles 
fonctionnalisables par des radicaux oximes, acyles, amines, amides ou alcoxy, un 
reticulant B porteur de radicaux de fonctionnalisation, un fongicide C constitue par du 2- 

35 (4-thiazolyl)benzimidazole et un tensioactif D du type copolymere 
polysiloxane/polyoxyalkylene (ether nonylphenylique de polyoxyethylene). 

II s'est avere que I'introduction de substance biocide, par exemple antifongique 
dans les formulations de mastics silicones, peut alterer fortement les proprietes de ces 
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mastics. Ce sont parfois les proprietes de Telastomere reticule qui sont affectes 
(diminution de la durete, de la vitesse de prise...), mais le plus frequemment c'est la 
stabilite au stockage du mastic non reticule qui est reduite. 

En outre, dans le cas de mastic silicone blanc ou translucide, il est frequent que le 
5 biocide provoque un jaunissement important du mastic, directement dans la cartouche ou 
apres reticulation de Telastomere. 

De tels effets secondaires ont notamment pu etre observes pour les compositions 
de mastic silicone decrites dans les brevets EP-A-0 034 877 et FR-A-2 421 195 evoques 
ci-dessus. Comme autres exemples de fongicides entramant le jaunissement des mastics 
10 elastomeres silicones, on peut citer le 2,3,5,6-tetrachloro-4-methylsulfonylepiperidine (JP- 
A-51606158) et les derives carbamates de benzimidazole N-substitues (JP-A- 
560038348). 

C'est alors qu'ont vu le jour differentes propositions techniques, en vue de pallier 
15 les effets secondaires nefastes des mastics silicones monocomposants additives en 
biocides. 

La demande de brevet europeen EP-A-0 799 859 est Tune de ces propositions. 
Elle divulgue des compositions silicones reticulables a temperature ambiante comprenant 
un polymethylsiloxane a extremites silanol fonctionnalisable par des radicaux de type 
20 oxime fournis par tin reticulant constitue par un silane comprenant au moins trois 
radicaux oximes (cetoximes) par molecule. Ce mastic silicone comprend un fongicide 
degradable sous radiation ultra-violette (diido-methyl-p-tolyl-sulfone) et un additif 
constitue par I'oxyde de zinc. Cette proposition technique anterieure ne donne pas 
entiere satisfaction en ce qui concerne le maintien de la transparence et le non- 
25 jaunissement du mastic. 

Plus recemment, les formulateurs de mastics silicones additives de biocides, se 
sont trouves confrontes a une nouvelle contrainte. En effet, le developpement des 
connaissances sur la toxicite des biocides, associe a 1'evolution des reglementations 
dans differents pays, et notamment la nouvelle directive europeenne sur les biocides, ont 
30 considerablement reduit le nombre de substances biocides potentiellement utilisables 
dans les mastics silicones. 

La demande de brevet japonais JP-A-57096044 decrit une composition 
polysiloxane du type mastic monocomposant reticulable a temperature ambiante et en 
presence d f eau, dans laquelle est incorpore un fongicide choisi parmi les derives 
35 organostanniques ou organostanneux. Un tel mastic se heurterait a cette contrainte 
toxicologique du fait de la nature du fongicide selectionne. En outre, une telle 
composition n r a pas fait toutes ses preuves en matiere de non-jaunissement. 
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La demande de brevet europeen EP-A-1 035 159 divulgue une composition de 
mastic silicone neutre de type oxime comprenant un POS A fonctionnalise, un reticulant 
silane porteur de radicaux de fonctionnalisation et un antibacterien selectionne dans la 
famille des derives ferreux (FeS0 4 ). Un compose porteur de fonctions triazole peut etre 
5 ajoute a la composition selon l'EP-A-1 035 159. 

Meme si cette composition pourrait etre toleree sur le plan toxicologique, elle reste 
perfectible en termes de performance biocide. 

La demande de brevet francais FR-A-2 715 663 conceme des materiaux 
10 d'etancheite de type acetoxy-silicone, cetoximo-silicone ou alcoxy-silicone, vulcanisables 
a la temperature ambiante, conditionnes sous atmosphere anhydre, et durcissant apres 
mise en presence d'eau ou de vapeur d'eau a la temperature ambiante, pour donner des 
elastomeres. Ce sont done des mastics silicones monocomposants, par exemple a base 
d'acetoxy-siiicone et comprenant : 
15 - 76,00 % en poids d'un polyorganosiloxane POS, a groupes terminaux silanol, 

- 1 0,66 % en poids de silice fumee traitee avec de I'octamethylcyclotetra-siloxane, 

- 8,18% d'une resine silicone POS de type MDT, 

- 0,09% en poids d'un melange de POS + stearate d'aluminium (15%), 

- 3,90 % d'une solution de catalyseur contenant : 

20 • 27,1 % en poids de di-t-butoxy-diacetoxysilane, 

• 62,3 % en poids de methyltriacatoxysilane, 

• 0,6 % en poids de dilaurate de dibutyl-etain, 

- et enfin 0,30 % de di-iodomethyl-para-tolylsulfone, a titre de fongicide. 

25 Les compositions selon le FR-A-2 715 663 sont presentees comme ayant des proprietes 
physiques ameliorees. II n'est nullement fait allusion a de quelconques proprietes anti- 
jaunissement. 

L'invention selon ce document reste done perfectible notamment a cet egard. 

30 Compte tenu de cet arriere plan technplogique, I'un des objectifs essentiels de la 

presente invention est de proposer une composition de mastic silicone monocomposant, 
non jaunissant, stable au stockage en I'absence d'humidite, resistants a la proliferation de 
microorganismes et aptes a reticuler/durcir en elastomeres adherents (par exemple blanc 
ou translucide), a temperature ambiante (5-35°C) et en presence d'eau essentiellement 

35 apportee par Phumidite ambiante. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une composition silicone 
POS monocomposante du type vise dans le paragraphe precedent, et qui subira, in situ, 
au cours de sa preparation une reaction de fonctionnalisation complete ou le plus proche 
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possible du degre maximal de fonctionnalisation accessible, ce mastic silicone 
monocomposant presentant de ce fait un haut niveau de stabilite au stockage en 
cartouche. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de foumir une composition 
5 de mastic silicone monocomposant (acide : acetoxyle ; ou neutre: alcoxy ou oxime) 
contenant un additif biocide efficace contre les bacteries, les champignons et les 
moisissures notamment, sans affecter les autres proprietes du mastic, dont notamment : 
stabilite avant reticulation, non-jaunissement avant et apres reticulation, bonnes qualites 
mecaniques du mastic reticule et adherence du mastic reticule sur le plus grand nombre 
10 de supports. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir une composition de mastic 
silicone monocomposant, translucide en couche mince ou opaque et du type de celui 
vise dans les paragraphes precedents, comprenant un biocide performant sur un tres 
15 large spectre, non jaunissant avant et apres reticulation, economique et presentant un 
profil toxicologique favorable, notamment au regard des nouvelles reglementations sur 
les biocides. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir une composition POS 
monocomposante qui ne fait pas appel obligatoirement a un auxiliaire promoteur de 

20 Tadherence de I'elastomere reticule sur differents supports et qui permette neanmoins 
d'obtenir un mastic reticule (translucide en couche mince ou opaque, par exemple), dont 
Tadherence est deja correcte sur certains supports, en particulier le verre. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir une composition de mastic 
silicone monocomposant, stable au stockage en particulier en cartouche a I'etat 

25 fonctionnalise, non jaunissant, non sujet a la contamination microbiologique, adherent, et 
susceptible d'etre prepare en utilisant indifferemment un mode discontinu ("batch") ou un 
mode continu. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir une composition de mastic 
silicone monocomposant transformable en elastomere silicone par 
30 reticulation/durcissement a temperature ambiante, en presence d'eau, ce mastic reticule 
se devant de ne pas etre sensible au jaunissement, d'etre resistant a la contamination 
microbiologique, d'etre de bonne qualite mecanique et d'etre adherent sur de nombreux 
supports, en particulier sur les matieres plastiques comme par exemple polychlorure de 
vinyle (PVC) et le polymethacrylate de methyle (PMMA). 

35 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui conceme, 
en premier lieu, une composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante, stable au 
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stockage en absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en elastomere, non 
jaunissant et adherent, caracterisee : 

* en qu'elle est exempte d'agent nucleophile (notamment amine) ou en contient en 
quantite inferieure a 1000 ppm de preference a 500 ppm par rapport a la composition 
totale ; 

* et en ce qu'elle comprend : 

-A- au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule: 

-R1- 



(R 2 ) a [R fo ] 3 -aSi-o 



Si-0 



L R 1 



Si(R 2 ) a [R f0 ]3- a 



n 



(A) 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

les substituants R 1 , identiques ou differents,' representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbon^ sature ou non en C-j a C-J3, substitue ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-j a C13, substitue ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants de fonctionnalisation R fo , identiques ou differents, representent 
chacun : 

• Un reste oxime de formule : 

(R3) C=N O 



avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en 
C-| a Cs ; un cycloalkyle en C3 a Cs, un alcenyle en C 2 -C 8 , 

un reste alcoxy de formule : 



25 



30 



OR 4 (CH 2 CH 2 0) b — 

avec R 4 representant independamment un alkyle lineaire ou ramifie en 
C1 a Cq ; un cycloalkyle en C3 a Cq et b = 0 ou 1 ; 

un reste acyle de formule : 

O 



R 5 C 



O 



avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en C-j a C13, substitue ou non substitue, aliphatique, cyclanique ou 

aromatique, 
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- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 25°C 
allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

5 -B- eventuellement au moins une resine polyorgartosiloxane B fonctionnalisee 

par au moins un radical R ro repondant a la definition donnee supra et 
presentant, dans sa structure, au moins deux motifs differents choisis parmi 
ceux de formules (Rl) 3 Si0 1/2 (motif M), (R 1 ) 2 Si0 2 /2 (motif D), R 1 Si0 3/2 
(motif T) et Si0 2 (motif Q), I'un au moins de ces motifs etant un motif T ou 
10 Q. les radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees 

supra a propos de la formule (A), ladite resine ayant une teneur ponderale 
en radicaux fonctionnels R f0 allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une 
partie des radicaux R 1 sont des radicaux R f0 ; 

15 -C- eventuellement au moins un reticulant C de formule : 

(R 2 ) a Si [R f0 ] 4 . a 
avec R 2 , R fo et a etant tels que definis ci-dessus, 

t 

-D- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane D lineaire non reactif et 
non fonctionnalise R fo et de formule : 



(R 1 ),SiO 



Si-o|si(R 1 ) 3 (D) 

R 1 

~ J m 



dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule (A) ; 

- rn a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (D) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 

-E- au moins un biocide E choisi dans le groupe comprenant N-octyl- 
isothiazoline-3-one, dhchIoro-N-octyl-isothia2oline~3-one, N-butyl- 
benzisothiazoline-3-one, lodo-propynyl-N-butylcarbamate.et leurs melanges; 

-F- une charge minerale F, de preference a base de silice et/ou de carbonate; 
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-G-" une quantite efficace d'un catalyseur de reticulation/durcissement G choisi 
parmi : 

- les sels de metaux choisis dans le groupe comprenant : Sn, Zn, Fe, 
Pb, Ba, Mn et Zr, de preference sous forme de monocarboxylates et/ou 

5 de dicarboxylates, 

- les derives organiques du titane, 

- et leurs melanges; 

-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H non nucleophile, de 
10 preference non amine. 

II est a noter qu'au moins une partie du caractere inventif du mastic selon 
I'invention, tient a la selection judicieuse et avantageuse d'un groupe bien delimite de 
biocides E, en ayant pris soin d'exclure de la composition des composes nucleophiles 
15 des lors que ceux ci sont presents en quantite superieure a 1000 ppm de preference 
superieure a 500 ppm par rapport a la composition totale. 

La mise en oeuvre de ces biocides dans les compositions selon I'invention, 
permet d'obtenir des resultats particulierement surprenants et inattendus en matiere de 
resistance au jaunissement et de stabilite au stockage de la composition non reticulee. 

20 

La composition de mastic silicone monocomposanf selon I'invention possede 
toutes les proprietes interessantes et propres a ce type de produit et presente au surplus 
une activite biocide (bactericide et fongicide) importante, sans que cela n'entrame de 
jaunissement, ni de perte de la stabilite au stockage. 
25 En outre, la composition de mastic selon I'invention est economique et conduit a 

des elastomeres reticules doues de proprietes mecaniques avantageuses et adherant sur 
de nombreux supports, sans meme que la presence d'un auxiliaire ou promoteur 
d'adherence ne soit totalement indispensable. 

La composition selon I'invention correspond a une forme de realisation dans 
laquelle le constituant essentiel, a savoir le POS A est au moins partiellement 
fonctionnalise au niveau de ses extremites (initialement porteuses de fonctions 
hydroxyles) par des radicaux de fonctionnalisation R f0 lies au silane reticulant C. Les OH 
du precurseur du POS A reagissent avec les R f0 du silane reticulant C, par condensation. 
Le POS A est fonctionnalise selon des techniques connues de I'homme du metier. Ce 
35 POS A fonctionnalise correspond a une forme stable en absence d'humidite, du mastic 
monocomposant ici considere. En pratique, cette forme stable est celle de la composition 
conditionnee en cartouches hermetiquement fermees, qui seront ouvertes par I'operateur 



30 
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lors de I'utilisation et qui lui permettront d'appliquer le mastic sur tous les supports 
souhaites. 

Le precurseur hydroxyle A' du POS A fonctionnalise R f0 est un polydiorganosiloxane a.co- 
hydroxyle de formule : 



(A') HO- 



R1 



Si-0 



L R 1 J 



H 



n 



avec R 1 et n tel que defini ci-dessus dans la formule (A). 



L'eventuelle resine POS B fonctionnalisee R fo est produite de la meme facon que 
le POS A fonctionnalise R f0 , par condensation avec le silicone reticulant C porteur de 
10 radicaux de fonctionnalisation R f0 . 

Le precurseur de la resine POS B fonctionnalisee R f0 est une resine POS B" 
hydroxylee repondant a la definition donnee ci-dessus pour B a la difference qu'une 
partie des radicaux R 1 correspondent a des OH. 

La composition de mastic monocomposant selon I'invention peut etre du type 
15 acide (acetoxy...) ou bien encore du type neutre (oxime, alcoxy...). 

Selon une disposition preferee de I'invention, la composition de mastic silicone 
monocomposant concernee est plutot de type neutre, par exemple oxime ou alcoxy, ce 
qui signifie que les substituants de fonctionnalisation R fo des formules A B et C sont 
identiques ou differents, represented chacun : 

20 • un reste oxime de formule : 

(R 3 ) 2 C=N 0 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en 
C-j a Cq ; un cycloalkyle en C3 a C3, un alcenyle en C 2 -C 8 , de 

preference selectionne dans le groupe comprenant : methyle, ethyle, 
25 propyle, butyle, vinyle, allyle; 

• et/ou un reste alcoxy de formule : 

OR 4 (CH 2 CH 2 0) b — 

avec R4 representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en 
C 1 a C g ; un cycloalkyle en d a C$, de preference selectionne dans le 

30 groupe comprenant : methyle, ethyle, propyle, butyle et methyglycol, et 

b = 0 ou 1. 
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En effet, i! a pu etre observe que les problemes de stabilite en cartouche et de 
jaunissement en presence de biocide, sont plus aigus dans le cas ou Ton a affaire a des 
mastics silicones monocomposants neutres de type oxime ou alcoxy. 

Dans un mode prefere de realisation de I'invention, les substituants de 
5 fonctionnalisation R fo sont de type alcoxy et repondent a la formule OR 4 (OCH 2 CH 2 ) b -telle 
que definie ci-dessus et le catalyseur de reticulation/durcissement G comprend au moins 
un sel d'acide carboxylique de Zr, Fe, Pb, Ba ou Mn et/ou au moins un derive organique 
du titane choisi dans le groupe constitue par : 
+ des monomeres G1 de formule : 

10 

Ti[(OCH 2 CH 2 ) c Or7] 4 (G1) 

dans laquelle : 

les substituants R 7 , identiques ou differents, represented chacun un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, en a C12 ; 

15 - c represente zero, 1 ou 2 ; 

avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole c represente zero, 
le radical alkyle R 7 possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le 
symbole c represente 1 ou 2, le radical alkyle R 7 possede de 1 a 4 atomes 
de carbone ; 

+ des poiymeres G2 decoulant de I'hydrolyse partielle des monomeres de 
formule (G1) dans laquelle le symbole R 7 a la signification precitee avec le 
symbole c representant zero. 

* 

Parmi les auxiliaires H ou additifs particulierement interessants pour la 
composition selon I'invention, on citera les promoteurs d'adherence. 
Ainsi la composition POS de mastic monocomposant selon Tinvention peut comprendre 
au moins un promoteur d'adherence H1 non nucleophile en particulier et non amine, de 
preference choisi parmi les composes organosiliciques portant a la fois : 

(1 ) des groupes hydrolysables lies a I'atome de silicium et 

(2) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis dans le 
groupe des radicaux (meth)acrylate, epoxy, et alcenyle, et plus 
preferentiellement encore dans le groupe comportant : 

- le vinyltrimethoxysilane (VTMS), 

- le 3-Glycidoxypropyl-trimethoxysiIane (GLYMO), 

- le methacryloxypropyltrimethoxysilane (MEMO), 

- et leur melanges. 
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Pour detainer un peu plus la nature des elements constitutifs de la composition 
selon I'invention, il importe de preciser que les substituants pj des polymeres POS A 
fonctionnalises, des resines B fonctionnalisees R fo et des polymeres D facultatifs non 
fonctionnalises sont selectionnes dans le groupe forme par : 
5 - les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 1 3 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 1 3 atomes de carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
carbone, 

10 - les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone, 
les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 3,3,3- 
trifluoropropyle etant particulierement preferes. 

Plus precisement encore, et a titre non limitatif, les substituants R 1 mentionnes ci- 
15 dessus pour les polymeres POS A et D (facultatifs) comprennent : 

- les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels que 
les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle, decyle, trifluoro-3,3,3 propyle, trifluoro-4,4,4 butyle, pentafluoro- 
4,4,4,3,3 butyle, 

20 - les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de carbone 
tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, methylcyclohexyle, propylcyclohexyle, 
difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3,4 methyl-5 cycloheptyle, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux vinyle, 
allyle, butene-2-yle, 

25 - les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
carbone tels que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, dichlorophenyle, 
trichlorophenyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone 
tels que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

30 

A titre d'exemples concrets de motifs siloxyle D : (R1 ) 2 Si0 2 /2 presents dans les 
diorganopolysiloxanes A fonctionnalises R f0 de formule (A) et dans les 

diorganopolysiloxanes non reactifs D facultatifs de formule (D), on peut citer • 
(CH 3 ) 2 SiO, 

35 CH 3 (CH 2 =CH)SiO, 

CH 3 (C 6 H 5 )SiO, 

(C6H 5 ) 2 SiO, 

CF 3 CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, 
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NC-CH 2 CH2(CH 3 )SiO, 

NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH2=CH)SiO, 

NC-CH2CH 2 CH2(C 6 H 5 )SiO. 

II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut utiliser 
5 comme polymeres fonctionnalises A de formule (A) un melange constitue de plusieurs 
polymeres initialement hydroxyles et au moins en partie fonctionnalises R f0 , qui different 
entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature des substituants lies aux atomes de 
silicium. II doit etre indique de plus que les polymeres fonctionnalises A de formule (A) 
peuvent eventuellement comprendre des motifs siloxyle T de formule R 1 Si03/ 2 et/ou des 
10 motifs siloxyles Q : Si0 4 / 2 , dans la proportion d'au plus 1 % (ce % exprimant le nombre 
de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). Les memes remarques s'appliquent 
aux polymeres D non fonctionnalises et non reactifs D ( facultatifs) de formule (D). 

Les substituants R 1 des polymeres fonctionnalises A et des polymeres non 
. reactifs et non fonctionnalises D (facultatifs) avantageusement utilises, du fait de leur 
15 disponibilite dans les produits industriels, sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus avantageusement, au 
moins 80 % en nombre de ces substituants sont des radiaux methyle. 

On met en oeuvre des polymeres fonctionnalises A ayant une viscosite 
dynamique a 25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s et, de preference, allant de 10.000 
20 a 200.000 mPa.s. 

S'agissant des polymeres non fonctionnalises D (facultatifs), ils presentent une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s et, de preference allant de 50 
a 150.000 mPa.s. 

Les polymeres non reactifs et non fonctionnalises D, quand on les utilise, peuvent 
25 etre introduits en totalite ou en plusieurs fractions et a plusieurs stades ou a un seul 
stade de la preparation de la composition. 

Les eventuelles fractions peuvent etre identiques ou differentes en termes de nature 
et/ou de proportions. De preference, D est introduit en totalite a un seul stade. 

Comme exemples de substituants R 1 des resines POS B fonctionnalisees R f0 qui 

30 conviennent ou qui sont avantageusement utilises, on peut citer les divers radicaux r1 
du type de ceux mentionnes nommement ci-avant pour les polymeres fonctionnalises A 
et les polymeres non reactifs et non fonctionnalises D (facultatifs). Ces resines silicones 
sont des polymeres polyorganosiloxanes ramifies bien connus dont les precedes de 
preparation sont decrits dans de nombreux brevets. Comme exemples concrets de 

35 resines utilisables, on peut citer les resines MQ, MDQ, TD et MDT. 

De preference, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les resines 
POS B fonctionnalisees R fo ne comprenant pas, dans leur structure, de motif Q. De 
maniere plus preferentielle, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
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resines TD et MDT fonctionnalisees comprenant au moins 20 % en poids de motifs T et 
ayant une teneur ponderale en groupement R f0 allant de 0,3 a 5 %. De maniere encore 
plus preferentielle, on utilise des resines de ce type, dans la structure desquelles au 
moins 80 % en nombre des substituants R 1 sont des radicaux methyle. Les groupements 
5 fonctionnels R fo des resines B peuvent etre portes par les motifs M, D et/ou T. 

Concernant les POS A fonctionnalises et les reticulants C, on peut citer a titre 
d'exemples concrets de substituants R 2 qui conviennent particulierement, les memes 
radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants R 1 des 
10 polymeres fonctionnalises A et des polymeres non fonctionnalises et non reactifs D. 

S'agissant des substituants R 3 , R 4 , R 5 constitutifs des radicaux de 
fonctionnalisation R f0 , on mentionnera que les radicaux alkyles en C r C 4 , tels que les 
radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle et n-butyle, s'averent plus specialement 
appropries. 

Selon le mode prefere de realisation de la composition selon I'invention, les 
radicaux de fonctionnalisation R f0 sont de type alcoxy et plus preferentiellement encore 
sont issus de reticulants silanes C choisis dans le groupe comprenant 

Si(OCH 3 ) 4 

Si(OCH 2 CH 3 )4 
Si(OCH 2 CH 2 CH3)4 
(CH 3 0) 3 SiCH 3 
(C 2 H 5 0) 3 SiCH 3 
. (CH 3 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 
(C 2 H 5 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 
(CH 3 0) 3 Si(CH 2 -CH=CH 2 ) 
(CH 3 0) 3 Si[CH 2 -(CH 3 )C=CH 2 ] 
(C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) 
Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 4 
CH 3 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 

(CH 2 =CH)Si(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 
C 6 H 5 Si(OCH 3 ) 3 

C 6 H 5 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 . 

En pratique, les reticulants silane C porteurs des radicaux de fonctionnalisation 
R f0 sont choisis parmi : 

Si(OC 2 H 5 ) 4 , CH 3 Si(OCH 3 ) 3 , CH 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 , (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ), 
(CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 , (CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 
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Suivant une caracteristique remarquable de I'invention, la composition peut 
comprendre un catalyseur de fonctionnalisation, en presence duquel se deroule la 
reaction des precurseurs hydroxyles A' et des precurseurs hydroxyles B' avec les 
reticulars C, conduisant au POS A et a la resine B respectivement. 
5 Ce catalyseur de fonctionnalisation peut etre selectionne avantageusement parmi 

les composes suivants : 

- I'acetate de potassium (cf. US-A-3 504 051), 

- les oxydes mineraux divers (cf. FR-A-1 495 01 1), 

- les carbamates (cf. EP-A-0 210 402), 
10 - la lithine (cf. EP-A-0 367 696), 

- la soude ou la potasse (cf. EP-A-0 457 693). 

Dans certains cas, il peut etre necessaire de neutraliser le catalyseur de 
fonctionnalisation. Ainsi, s'agissant de la lithine, on peut employer a cette fin de 
15 nombreux produits, comme par exemple : 

- du trichloroethyllphosphate, 

- du dimethylvinylsilylacetate, 

- un silylphosphate du type de ceux decrits dans le brevet francais FR-B-2 41 0 004, 

- ou une silice de precipitation ou de combustion. 

20 

On recommande, dans le cadre de la presente invention, d'utiliser comme 
catalyseur de fonctionnalisation : la lithine, de formule LiOH ou LiOH, H 2 0. De 

t 

preference, elle est utilisee en solution dans au moins un alcool alip'hatique H2 ayant de 
1 a 3 atomes de carbone et qui sera defini plus en detail ci-apres. 

25 On met en oeuvre une quantite efficace de catalyseur de fonctionnalisation, c'est- 

a-dire une quantite telle que la vitesse de reaction de fonctionnalisation soit la plus 
elevee possible, notamment en utilisant Si(OC 2 H 5 ) 4 , CH 3 Si(OCH 3 ) 3 , CH 3 Si(OC2H5) 3l 
(C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 , (CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 comme agent de 
fonctionnalisation qui n'est autre que le reticulant C. Dans la plupart des cas, on utilise de 

30 0,001 a 5 moles de catalyseur pour 1 mole de groupements silanols (sSi-OH) apportes, 
d'une part, par le (ou les) precuseur(s) A' du (ou des) polymere(s) fonctionnalise(s) A et, 
d'autre part, par le (ou les) precurseurs B' de la (ou des) resine(s) fonctionnalisee(s) B. 
Dans le cas prefere faisant appel a la lithine, on utilise de 0,005 a 0,5 moles de LiOH 
pour 1 mole de groupements silanols de A' ou B\ 

35 La charge minerale F peut etre constitute de silice amorphe sous forme d'un 

sblide. L'etat physique dans lequel se presente la silice est indifferent, c'est-a-dire que 
ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, de granules ou de 
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billes, des lors que cette charge est suffisamment dispersee au sein des compositions 
selon la presente invention, de maniere a atteindre I'objectif souhaite de translucidite. 
A titre de siiice amorphe susceptible d'etre mise en oeuvre dans I'invention, conviennent 
toutes les silices precipitees ou pyrogenees (ou silices de combustion) connues de 
5 i'homme de I'art. Bien entendu, on peut utiliser aussi des coupages de differentes silices. 
On prefere les silices de precipitation sous forme de poudre, les silices de combustion 
sous forme de poudre ou leurs melanges ; leur surface specifique BET est generalement 
superieure a 40 m 2 /g et, de preference, comprise ente 100 et 300 m 2 /g ; a titre plus 
preferentiel, on utilise les silices de combustion sous forme de poudre. 

10 Selon une variante, la charge F peut etre constitute, au-dela des silices, par des 

charges blanches opacifiantes, telles que des carbonates de calcium, des oxydes de 
titane ou d'aluminium, voire meme par des noirs de fumees. 

En pratique, les charges F peuvent se presenter sous la forme de produits 
mineraux et/ou organiques plus grossierement divises, de diametre particulaire moyen 

15 superieur a 0,1 micron ; parmi les charges preferees figurent le quartz broye, les silices 
de diatomees, le carbonate de calcium, I'argile calcinee, I'oxyde de titane du type rutile, 
les oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de magnesium, les differentes 
formes d'alumine (hydratee ou non), le nitrure de bore, le lithopone, le metaborate de 
baryum, la poudre de liege, la sciure de bois, les phtalocyanines, les fibres minerales et 

20 organiques, les polymeres organiques (polytetrafluoroethylene, polyethylene, 
polypropylene, polystyrene, polychlorure de vinyle). 

Ces charges peuvent etre modifiees en surface, et plus specialement les charges 
d'origine minerale, par traitement avec les divers composes organosiliciques 
habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces composes organosiliciques peuvent 

25 etre des organochlorosilanes, des diorganocyclopolysiloxanes, des 
hexaorganodisiloxanes, des hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclo- polysilazanes 
(brevets FR 1 126 884, FR 1 136 885, FR 1 236 505, GB 1 024 234). Les charges 
traitees renferment, dans la plupart des cas, de 3 a 30 % de leur poids de composes 
organosiliciques. 

30 [.'introduction des charges a pour but de cbnferer de bonnes caracteristiques 

mecaniques et rheologiques aux elastomeres decoulant du durcissement des 
compositions conformes a I'invention. On peut introduire une seule espece de charges ou 
des melanges de plusieurs especes. 

En combinaison avec ces charges peuvent etre utilises des pigments mineraux et/ou 
35 organiques ainsi que des agents ameliorant la resistance thermique (sels et oxydes de 
terres rares tels que les oxydes et hydroxydes ceriques) et/ou la resistance a la flamme 
des elastomeres. Parmi les agents ameliorant la resistance a la flamme peuvent etre 
cites les derives organiques halogenes, les derives organiques du phosphore, les derives 
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du platine tels que I'acide chloroplatinique (ses produits de reaction avec des alcanols, 
des ethers-oxydes), les complexes chlorure platineux-olefines. Ces pigments et agents 
represented ensemble au plus 20 % du poids des charges. 

En ce qui concerne le catalyseur de durcissement G, on peut mentionner, a titre 
5 d'exemples de symboles R 4 dans les derives organiques du titane G1 de formule (G1), 
les radicaux : methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, hexyle, ethyl-2 
hexyle, octyle, decyle et dodecyle. 

Comme exemples concrets de monomeres G1 de formule (G1 ), peuvent etre cites 
: le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle, le 
10 titanate d'ethyl-2-hexyle, le titanate d'octyle, le titanate de decyle, le titanate de dodecyle, 
le titanate de p-methoxyethyle, le titanate de p-ethoxyethyle, le titanate de p- 
propoxyethyle, le titanate de formule Ti[(OCH 2 CH2)20CH 3 ]4. Les titanates monomeres 

G1 plus particulierement apprecies sont les produits suivants, pris seuls ou en melange: 
le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de butyle (n- 
15 butyle). 

Comme exemples concrets de polymeres G2 provenant de I'hydrolyse partielle 
des titanates monomeres, pouvent etre cites : les polymeres G2 provenant de I'hydrolyse 
partielle des titanates d'isopropyle, de butyle ou d'ethyl-2 hexyle. 

Les catalyseurs de reticulation/durcissement G peuvent egalement etre choisis 
20 parmi les sels de metaux, et en particulier parmi les sels metalliques (zirconium, fer, 
plomb, manganese par exemple) d'acides carboxyliques tels que par exemple les esters 
zirconiques (US-A-4,525,565), le stearate de fer, et les octoates de plomb ou de zinc. 

Selon une caracteristique preferee de I'invention, la composition POS de mastic 
25 monocomposant composant : 

- 100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineai're(s) A fonctionnalise(s) par R fo , 

- 0 a 30, de preference 5 a 15, parties en poids de resine(s) hydroxylee(s) B, 

- 2 a 1 5, de preference 3,5 a 7, parties en poids de reticulant(s) C, 

- 0 a 30, de preference de 5 a 20, parties en poids de diorganopolysiloxane(s) 
30 lineaire(s) non fonctionnalise(s) et non reactif(s) D, 

- 0,1 a 10, de preference 1 a 5, parties en poids de biocide E, 

- 2 a 40, de preference 8 a 20, parties en poids de charge a base de silice et/ou de 
carbonate F, 

- 0,3 a 5 de preference 0,5 a 3 parties en poids de catalyseur de 
35 reticulation/durcissement G, et 

- 0 a 20 parties en poids d'agent(s) auxiliaire(s) promoteur H1 , 

- 0 a 2 parties en poids d'agent(s) auxiliaire(s) H2 constitue par un alcool(s). 
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Comme deja indique supra, I'agent auxiliaire H peut etre un promoteur 
d'adherence H1 eventuellement present a hauteur de 0,1 a 10 parties en poids pour cent 
parties en poids de polymeres A fonctionnalises par des radicaux R f0 . 

Ce promoteur d'adherence H1 est choisi parmi les composes organosiliciques 
5 portant a ia fois : 

- des groupes hydrolysables lies a Fatome de silicium, et 

- des groupes organiques substitues par des radicaux choisis dans la 
famille des radicaux epoxy et alcenyle. 

10 L'emploi d'un agent auxiliaire H2 constitue par un alcool correspond a une forme 

preferee de mise en oeuvre du catalyseur de fonctionnalisation (en particulier la lithine) 
sous forme de solution alcoolique : I'alcool H2 choisi peut etre le methanol, I'ethanol, 
I'isopropanol ou un melange de ces alcools. Dans cette forme de realisation la quantite 
de catalyseur de fonctionnalisation utilisee se situe dans I'intervalle allant de 0,1 a 2 

15 parties en poids, et de preference de 0,2 a 1 partie en poids, pour cent parties de 
polymere(s) fonctionnalise(s) A. 

D'autres agents auxiliaires et additifs H peuvent etre incorpores a la composition 
selon Tinvention ; ceux-ci sont choisis en fonction des applications dans lesquelles sont 
utilisees lesdites compositions. 

20 

La composition silicone monocomposante selon Tinvention est avantageusement 
exempte de constituants susceptibles d'interagir avec les biocides de E judicieusement 
selectionnes. Cela permet d'eviter la formation indesirable de coloration jaune, tout en 
garantissant ('absence de proliferation de bacteries, moisissures et champignons sur le 

25 mastic silicone applique dans des ambiances humides et chaudes. Ainsi, le mastic garde 
son aspect d'origine acceptable, par exemple translucide ou blanc. Cet acquis ne se fait 
pas au detriment de la stabilite au stockage en absence d'eau de la composition silicone 
fonctionnalisee, ni au detriment de sa capacite de reticuler en presence d'eau et a 
temperature ambiante pour former un mastic elastomere dote de proprietes mecaniques 

30 convenables et adherant sur bon nombre de supports comme par exemple le bois, le 
verre, les metaux comme Taluminium, les matieres synthetiques comme le 
polymethacrylate de methyle, et les polycarbonates, les polyesters, les polychlorures de 
vinyle, les resines melamine-formol, les resines epoxy et les resines 
acrylonitrilebutadienestyrene. 

35 Les compositions conformes a I'invention durcissent a temperature ambiante et 

notamment a des temperatures comprises entre 5 et 35°C en presence d'humidite. Le 
durcissement (ou la reticulation) s'effectue de I'exterieur a I'interieur de la masse des 
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# 

compositions. II se forme d'abord, en surface, une peau puis la reticulation se poursuit 
dans la masse. 

Ces compositions peuvent etre employees pour de multiples applications comme 
le jointoiement dans I'industrie du batiment, I'assemblage et le collage de materiaux les 
plus divers (metaux ; matieres plastiques comme par exemple le PVC, le PMMA ; les 
caoutchoucs naturels et synthetiques ; bois ; carton ; faience ; brique ; verre ; pierre ; 
beton ; elements de maconnerie)* et ceci aussi bien dans le cadre de I'industrie du 
batiment que dans celui des industries de I'automobile, de I'electromenager et de 
I'electronique. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention a egalement pour objet un 
elastomere non jaunissant susceptible d'adherer sur differents substrats et obtenu par 
reticulation et durcissement de la composition de mastic silicone monocomposante 
decrite ci-dessus. 



Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes conformes a la 
presente invention sont preparees a I'abri de I'humidite en operant dans un reacteur 
ferme, muni d'une agitation, dans lequel on peut au besoin faire le vide, puis remplace 
eventuellement I'air chasse par un gaz inerte anhydre, par exemple par de I'azote. 
20 . Pour cette preparation, il est recommande d'utiliser un appareillage, fonctionnant 
selon un mode discontinu ou un mode continu, qui permette : 
. - de brasser intimement, a I'abri de I'humidite : dans une etape 1 . les constituants 
suivants : POS A' hydroxyle precurseur du POS A fonctionnalisee R fo , resine B" 
hydroxylee precurseur de la resine" POS B fonctionnalisee R f0 , resine C, catalyseur de 
25 fonctionnalisation, POS non fonctionnalise et non reactif D (facultatif) ; puis dans une 
etape 2, le melange reactionnel de I'etape 1 complete par I'ajout des constituants F, G, 
biocide E et additif H1 (facultatif) ; et 
- d'evacuer dans une etape 3 les matieres volatiles presentes (polymeres de bas poids 
moleculaires, alcool forme au cours de la reaction de fonctionnalisation, alcool H2 
30 eventuellement utilise). 

A titre d'exemples d'appareillages, on peut citer : les disperseurs lents, les 
malaxeurs a pale, a helice, a bras, a ancre, les malaxeurs planetaires, les malaxeurs a 
crochet, les extrudeuses a vis unique ou a plusieurs vis. 
35 Chacune des etapes mises en oeuvre dans cette preparation est conduite a une 

temperature se situant dans I'intervalle allantde 10 a 110°C. De preference, chacune des 
etapes est conduite a une temperature allant de 15 a 90°C. 
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L'etape 1 est conduite pendant une periode de temps suffisante (allant par 
exempie de 10 secondes a 10 minutes) pour realiser une reaction de fonctionnalisation 
complete ou le plus proche possible du degre maximal de fonctionnalisation accessible 
dans les conditions operatoires choisies. 
5 L'etape 2 est conduite pendant une periode de temps suffisante (allant par 

exempie de 10 secondes a 30 minutes) pour arriver a des compositions homogenes. 

L'etape 3 est conduite generalement sous une pression reduite comprise entre 
20.10 2 Pa et 900.10 2 Pa, pendant une periode de temps suffisante (allant par exempie de 
10 secondes a 1 heure) pour evacuer toutes les matieres volatiles. 
10 L'invention sera mieux comprise a Paide des exemples qui suivent qui decrivent la 

preparation de formules de mastics neutres de type oxime ou alcoxy comportant des 
antifongiques et presentant ou non des proprietes avantageuses de non-jaunissement et 
de stabilite et conduisant a des elastomeres reticules ayant de bonnes qualites 
mecaniques, selon qu'ils repondent ou non a la presente invention. 

15 

EXEMPLES 

Dans ces exemples, on prepare et on evalue en termes de jaunissement et de proprietes 
mecaniques (durete Shore) trois formules de compositions de mastics silicones 
20 monocomposants : 

(1 ) neutres (oxime) translucides: exempie comparatif 1 ; 

(2) neutres alcoxy charges: exempie comparatif 2; 

(3) et neutres alcoxy translucides: exempie 3 selon Invention. 

25 Seul le mastic de Pexemple 3 satisfait pleinement aux proprietes attendues de stabilite au 
stockage, de non-jaunissement, et d'efficacite bactericide et fongicide. 
Les antifongiques qui ont ete selectionnes conformement a l'invention, (efficaces et ayant 
lin profil toxicologique favorable selon les nouvelles reglementations sur les biocides), 
sont les suivants : 

30 > N-octyl-isothiazoline-3-one (Ecoplast PA20 de Progiven, Vinyzene IT3020 

DOPde RhometHaas...), 

> di-chloro-N-octyl-isothiazoline-3-one (Ecoplast T20 de Progiven, Kathon 
910SB de Rhom et Haas...), 

> N-butyl-benzisothiazoline-3-one (Vanquish 100 d'Avecia), 
35 > 2-(4-thiazolyl) benzimidazol (TK100,), 

> diiodiomethyl-p-tolyl-sulfone (Amical 48 de Angus), 

> lodo-propynyl N-butylcarbamate (Bionyl A-285 de Troy, IBF8DOP de 
Akzo ...). 
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Exemple comparatif 1 : mastics oxime translucides 

Preparation A : temoin sans antifonaiaue 

Dans un melangeur tripale de 1,5 litres, charger 600 g d'huile polydimethylsiioxane a,a> 
5 hydroxylee de viscosite 80 000 mPa.s, 249,75 g d'huile 47V1000. Melanger puis ajouter 
le melange de 38,4g de methyloxime avec 4,7 g de vinyloxime. Melanger pendant 10 
min. Introduire progressivement 90,3 g de silice de combustion et melanger. Puis, ajouter 
1 9,8 g de aminopropyl tri-ethoxy silane (= silane AMEO de Degussa-Huels) et 0,3 g de 
catalyseur diacetate de dibutyl etain. Agiter quelques minutes sous vide. 

10 

Preparation B : 

Preparation identique a A en rajoutant a la fin (avec le silane) 1 g de TK100 de la societe 
Chemviron (soit 0,1 % en poids). 

15 Preparation C : 

Preparation identique a A en rajoutant a la fin 4 g de Vinyzene IT 3020 DOP de la societe 
Rhom et Haas (soit environ 0,4 % en poids). 

Preparation D : 

20 Preparation identique a A en rajoutant a la fin 1 g cTAmical 48 de la societe Angus (soit 
environ 0,1 % en poids). 

< 

Les resultats sont donnes dans le tableau 1 ci-dessous. 
Tableau 1 : 





A : temoin 


B 


1 C 


° I 


Antifongique 


Sans 


TK100 


Vinyzene IT 3020 
DOP 


Amical 48 


Durete Shore A 
initiale * 


16 


17 

* 


16 


17 


Durete Shore A * 
vieilli 7 jours 70°C 


14 


15 


9 


13 


Indice de jaune 
initial** 


-1,75 


0,33 


-0,49 


0,22 


Indice de jaune** 
vieilli 7 jours a 100°C 


5,2 


12,2 


15,3 


17,2 



en 3 epaisseurs de 2 mm, apres 7 jours de reticulation a 23°C et 50 % H.R. 
Mesure au spectrocolorimetre (Y1925, films de 2 mm, apres 7 jours de reticulation 
a 23°C et 50 % H.R.) 
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Exemple comparatif 2 : mastics alcoxy charge 

Preparation E : temoin sans antifonaique 

Dans un melangeur tripale de 1,5 litres, charger 630 g d'huile polydimethylsiloxane a,co 
5 hydroxylee de viscosite 135 000 mPa.s, 210 g d'huile 47V1000. Melanger puis ajouter 
30 g de vinyltrimethoxysilane. Melanger puis ajouter 3,8 g de catalyseur de 
fonctionnalisation (LiOH, H20 a 4 % dans le methanol). Introduire progressivement 60 g 
de silice de combustion et melanger, puis 720 g de carbonate de calcium BLR3 de 
OMYA. Melanger et ajouter un melange de 8,2 g de p-aminoethyl y-aminopropyl 
10 methyldimethoxy silane (= silane 1411 de Huels), de 0,36 g de catalyseur 2021* et 4,5 g 
de Breox B-225 de la societe INSPEC. Agiter quelques minutes sous vide. 
* Catalyseur 2021 = melange equimolaire de dilaurate de dibutyl etain et de 
bisacetylacetonate de dibutyl etain. 

15 Preparation F : Vinyzene IT 3020 POP 

Preparation identique a I'essai temoin E, en rajoutant apres ('addition du carbonate 
BLR3, 8,3 g d'antifongique Vinyzene IT 3020 DOP (soit environ 0,5 % en poids). 

Preparation G : Amical 48 

Preparation identique a I'essai temoin E, en rajoutant apres I'addition du carbonate 
20 BLR3, 3,4 g d'antifongique Amical 48 (soit environ 0,2 % en poids). 

Les resultats sont donnes dans le tableau 2 ci-dessous : 



Tableau 2 : 





E : temoin 


F 


G 


Antifongique 


Sans 


Vinyzene IT 3020 
DOP 


Amical 48 


Durete Shore A 
initiale * 


20 


Non reticule 


14 


Durete Shore A * 
vieilli 1 jours 100°C 


17 


Non reticule 


10 



25 * en 3 epaisseurs de 2 mm, apres 7 jours de reticulation a 23°C et 50 % H.R. 



Exemple 3 : mastics alcoxy selon I'invention 

30 Preparation H : temoin sans antifonaique 

Dans un melangeur tripale de 1 ,5 litres, charger 587 g d'huile polydimethylsiloxane cc.co 
hydroxylee de viscosite 135 000 mPa.s, 150 g d'huile 47V100, 40 g de 47V100 000 et 
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66 g de resine MDTOH. Melanger puis ajouter 30 g de vinyltrimethoxysilane. Melanger 
puis ajouter 3,8 g de catalyseur de fonctionnalisation (LiOH, H20 a 4 % dans le 
methanol). Introduire progressivement 95 g de silice de combustion traitee D4 et 
melanger. Ajouter 15g de methacryloxypropyl-trimethoxysilane et 13 g de titanate de 
5 butyle. Agiter quelques minutes sous vide. 

Preparation I : Vanquish 100 

Preparation identique a I'essai temoin H, en rajoutant a la fin de la preparation, 2 g 
d'antifongique de Vanquish 100 (soit environ 0,2 % en poids). 

10 

Preparation J : Ecoplast PA20 

Preparation identique a I'essai temoin H, en rajoutant a la fin de la preparation, 6,8 g 
d'antifongique Ecoplast PA20 (soit environ 0,68 % en poids). 

15 Preparation K : Ecoplast T20 

Preparation identique a I'essai temoin H, en rajoutant a la fin de la preparation, 6g 
d'antifongique Ecoplast T20 (soit environ 0,6 % en poids). 

Preparation L : IBF8DOP 

20 Preparation identique a I'essai temoin H, en rajoutant apres, 15 g d'antifongique (soit 
environ 1,5 % en poids). 



Les resultats sont donnes dans le tableau 3 ci-dessous. 



25 Tableau 3 : 




Antifongique 



Durete Shore A 
initiale * 



Durete Shore A * 
vieilli 15 jours 
50°C 



temoin 



Sans 



21 



17,5 



Vanquish 
100 



21 



17 



Ecoplast 
PA 20 



20 



16,5 



Ecoplast 
T20 



21 



17,5 



Kathon 
910 SB 



20,5 



17 



IBF8DOP 



20,5 



17,5 



Indice de jaune 
initial** 



-2,5 



-1,6 



-1,9 



-1,8 



-2,2 



-2,2 



Indice de jaune** 
vieilli 10 jours a 
70°C 



4,1 



3,9 



4.2 



2,9 



3,9 



3,8 
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* en 3 epaisseurs de 2 mm chacune, apres 7 jours de reticulation a 23°C et 50 % H.R. 
** Mesure au spectrocolorimetre (Y1925, films de 2 mm, apres 7 jours de reticulation a 
23°C et 50 % H.R.) 

t 

5 Ces compositions permettent d'obtenir des mastics avec une activite bactericide et 
antifongique importante, ne jaunissant pas et dont la stabilite au stockage est 
satisfaisante. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante, stable au stockage 
en absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en elastomere, non jaunissant et 
adherent, caracterisee : 

* en qu'elle est exempte d'agent nucleophile (notamment amine) ou en contient en 
quantite inferieure a 1000 ppm de preference a 500 ppm par rapport a la composition 
totale ; 

* et en ce qu'elle comprend : 

-A- au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule: 

-R1- 



(R 2 )a[R f °]3-aSi-0 



Si-0 



Lr 1 J 



Si(R2) a [R f O] 



13-a 



n 



(A) 



15 



20 



25 



dans laquelle : t 

les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-i a C13, substitue ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-j a C13, substitue ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants de fonctionnalisation R fo , identiques ou differents, representent 
chacun : 

• un reste oxime de formule : 

* 

(R3) 2 C=N— O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en 
C-j a Cq ; un cycloalkyle en C3 a Cq, un alcenyle en C 2 -C 8) 

• un reste alcoxy de formule : 



30 



OR 4 (CH 2 CH 2 0)b — 

avec R 4 representant independamment un alkyle lineaire ou ramifie en 
C-| a Cs ; un cycloalkyle en C3 a Cq et b = 0 ou 1 ; 

un reste acyle de formule : 

O 
II 

R 5 C O 
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avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbone sature ou 
non en C-| a C-13, substitue ou non substitue, aliphatique, cyclanique ou 

aromatique, 

- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 25°C 
5 allant de 1 .000 a 1 .000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

-B- eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane B fonctionnalisee 
par au moins un radical R 10 repondant a la definition donnee supra et 
10 presentant, dans sa structure, au moins deux motifs differents choisis parmi 

ceux de formules (R 1 )3Si0 1/2 (motif M), (R 1 )2Si0 2 /2 (motif D), R 1 Si0 3/2 
(motif T) et Si0 2 (motif Q), Tun au moins de ces motifs etant un motif T ou 

Q, les radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees 
supra a propos de la formule (A), ladite resine ayant une teneur ponderale 
15 en radicaux fonctionnels R f0 allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une 

partie des radicaux R 1 sont des radicaux R fo ; 

-C- eventuellement au moins un reticulant C de formule : 

(R 2 ) a Si [RX 

20 avec R 2 , R fo et a etant tels que definis ci-dessus, 

-D- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane D lineaire non reactif et 
non fonctionnalise R f0 et de formule : 



(R 1 ) 3 SiO 



Si - O f Si(R 1 ) ; 



25 



R' 



(D) 



m 



30 



dans laquelle : 

identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule (A) ; 
- m a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (D) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 



-E- au moins un biocide E choisi dans le groupe comprenant N~octyl- 
isothiazoline-3-one, di-chloro-N-octyl-isothiazoline-3-one, N-butyl- 
benzisothiazoline-3-one, lodo-propynyl-N-butylcarbamate et leurs melanges; 
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-F- une charge minerale F, de preference a base de silice et/ou de carbonate; 

■ 

-G- une quantite efficace d'un catalyseur de reticulation/durcissement G choisi 
parmi : 

- les sels de metaux choisis dans le groupe comprenant : Sn, Zn, Fe, 
Pb, Ba, Mn et Zr, de preference sous forme de mpnocarboxylates et/6u 
de dicarboxylates, 

- les derives organiques du titane, 

- et leurs melanges; 

-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H non nucleophile, de 
preference non amine. 

2- Composition POS selon la revendicationl, caracterisee en ce que les 
15 substituants de fonctionnalisation R fo des formules A, B et C identiques ou differents, 
represented chacun : 

• un reste oxime de formule : 

(R 3 ) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en 
C-i a Cq ; un cycloaikyle en C3 a Cq, un alcenyle en C 2 -C 8> de 

preference selectionne dans le groupe comprenant : methyle, ethyle, 
propyle, butyle, vinyle, allyle; 



20 



• et/ou un reste alcoxy de formule : 
25 OR 4 (CH 2 CH 2 0) b — 



30 



avec R4 representant independamment, uh alkyle lineaire ou ramifie en 
C 1 a C 8 ; un cycloaikyle en C, a C 8 , de preference selectionne dans le 

groupe comprenant : methyle, ethyle, propyle, butyle et methyglycol, et 
b = 0 ou 1 . 



3- Composition POS selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que les 
substituants de fonctionnalisation Rfo S ont de type alcoxy et repondent a la formule 
OR 4 (CH 2 CH 2 0)5-, telle que definie dans les revendications precedentes et en ce que le 

catalyseur de reticulation/durcissement G comprend au moins un sel d'acide carboxylique 
35 de Zr, Fe, Pb, Ba ou Mn et/ou au moins un derive organique du titane choisi dans le 
groupe constitue par : 
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+ des monomeres G1 de formule : 

Ti[(OCH 2 CH 2 ) c OR7] 4 (G1) 

dans laquelle : 

les substituants R 7 , identiques ou differents, representent chacun un 
5 radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C-j a C12 ; 

c represente zero, 1 ou 2 ; 

avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole c represente zero, 
le radical alkyle R 7 possede de 2 a 12 atomes de carbone, et quand le 
symbole c represente 1 ou 2, le radical alkyle R 7 possede de 1 a 4 atomes 
10 de carbone ; 

+ des polymeres G2 decoulant de I'hydrolyse partielle des monomeres de 
formule (G1) dans laquelle le symbole R 7 a la signification precitee avec le 
symbole c representant zero. 

15 4 * Composition POS selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un promoteur d'adherence H1 non 
nucleophile en particulier et non amine, de preference choisi parmi les composes 
organosiliciques portant a la fois : 

(1) des groupes hydrolysables lies a I'atome de silicium et 
20 ( 2 ) des groupes organiques substitues par des radicaux choisis dans le 

groupe des radicaux (meth)acrylate, epoxy, et alcenyle, et plus 
preferentiellement encore dans le groupe comportant : 

- le vinyltrimethoxysilane (VTMS), 

- (e 3-G!ycidoxypropyl-trimethoxysilane (GLYMO), 
25 - le methacryloxypropyltrimethoxysilane (MEMO), 

et leur melanges. 

5- Composition POS selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que !es substituants R 1 des polymeres POS A fonctionnalises, des 
30 resines B fonctionnaiisees R f0 et des polymeres facultatifs non fonctionnalises et non 
reactifs D sont selectionnes dans le groupe forme par : 

- les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 1 3 atomes de carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

35 - les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes de 
carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chamons alkyles ont de 2 a 3 atomes de carbone, 
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les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 3.3,3- 
trifluoropropyle etant particulierement preferes. 

6- Composition POS selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
5 caracterisee en ce que les reticulars silane C porteurs des radicaux de 
fonctionnalisation R f0 sont choisis parmi : 

Si(OC 2 H 5 )4, CH 3 Si(OCH3) 3l CH 3 Si(OC2H5) 3l (C2H 5 0) 3 Si(OCH 3 ), 
(CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 , (CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

10 7- Composition POS selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

caracterisee en ce que Ton utilise un catalyseur de fonctionnalisation choisi dans le 
groupe comprenant : 

- I'acetate de potassium (cf. US-A-3 504 051 ), 

- les oxydes mineraux divers (cf. FR-A-1 495 01 1 ), 
15 - les carbamates (cf. EP-A-0 210 402), 

- la lithine (cf. EP-A-0 367 696), 

- la soude ou la potasse (cf. EP-A-0 457 693), 

la lithine de formule UOH ou LiOH, H 2 0 etant plus specialement recommandee. 

r 

20 8- Composition POS selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 

caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- 1 00 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) A fonctionnalise(s) par R f0 , 

- 0 a 30, de preference 5 a 15, parties en poids de resine(s) hydroxylee(s) B, 

- 2 a 15, de preference 3,5 a 7, parties en poids de reticulant(s) C, 

25 - 0 a 30, de preference de 5 a 20, parties en poids de diorganopolysiloxane(s) 
lineaire(s) non fonctionnalises et non reactif(s) D, 

- 0,1 a 10, de preference 1 a 5, parties en poids de biocide E, 

- 2 a 40, de preference 8 a 20, parties en poids de charge a base de silice et/ou de 
carbonate F, 

30 - 0,3 a 5, de preference 0,5 a 3, parties en poids de catalyseur de 
reticulation/durcissement G, et 

- 0 a 20 parties en poids d'agent(s) auxiliaire(s) promoteur H1 , 

- 0 a 2 parties en poids d'agent(s) auxiliaire(s) H2 constitue par un alcool(s). 

35 9- Elastomere non jaunissant susceptible d'adherer sur differents substrats et 

obtenu par reticulation et durcissement de la composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 8. 
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